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® Telechele Polymere. 

@ Die Erfindung betrifft teiechele Polymere auf Basis von radikallsch poiymerisierten athylenlsch ungesattigten 
Monomeren, die durch Polymerisation mitteis Thiuramdisulflden und Dithiocarbannaten erhaiten werden, welche 
neben der Carbamat-Gruppierung eine oder mehrere weitere funktionelle reaktive Gruppe(n} aufwersen, -Die 
Erfindung betrifft ferner die Herstellung derartiger telecheler Polymerer sowte Ihre Verwendung. bei spiel sweise 
ats reaktive Vorstufe von hoherpolymeren linearen oder vemetzten Produkten, Insbesondere als Bestandteil von 
waflrigen Losungen. Emulsionen, Dispersionen und Suspensionen fCir die Herstellung von Beschichtungen. 
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Teiechele Polymere 



Die vorfiegende Erfindung betrifft teiechele Polymere auf Basis von mrttete Drflilocarfaamat-VertDindun* 
gen a!s Initiator radlkalfsch polymerisierten Sthylenisch ungesatfigten Mbnomeren, Verfahren zu deren 
Herstellung sowle deren Verwendung. 

Teiechele Polymere sind Polymere mit reaktiven funktionellen Gruppen an den Polymerkettenenden 
und mit im allgemeinen relativ kleinen Molekulargewlchten (m „<5000) und zumeist engen Molekularge- 
wichtsverteilungen; -> 
die UnelnheltRchke'rt -1 



liegt im allgemeinen zwischen 0 und 3. 

Teiechele Polymere sind besonders interessant ais niedrigviskose Ausgangs stoffe fur hochmolekulare 
lineare Oder vemetzte Polymer. Einer brelten Anwendung interessanter telecheler Polymerer, zum Beispiel 
sotehen mit Amino-, Hydroxy-oder Carboxylgruppen an den Kettenenden, steht bisher jedoch oft mangelnde 
Wirtschaftfichkeit ihrer Herstellung entgegen. 

Haufig werden die Endgruppen der telechelen Polymeren oder Ihre Vorstufen aus den Bestandteilen 
der eingesetzten Polymerisadons-lnitiatoren gebildet -Die meisten bekannten Herstellungsverfahren erfor- 
dem entweder ho^relne Reagenzien (anionische Polymerisation. Gruppen-Transfer-Polymerisafion nach Du 
Pont) Oder den Etnsatz teurer Initiatoren. zum Beispiel funkti'onalislerter Azoverbindungen (vgl. BE 758 719). 

Es and auch Verfahren zur Herstellung von telechelen Polymeren mit einfachen Reagenzien bekannt, 
doch beschranken sich diese nur auf wenige zu polymerisierende Monomere. Beispielsweise beschrankt 
sich der Bnsatz vm Wasserstoffperoxid als Initiator zur Herstellung von Hydroxy-telechelen Polymeren 
ledigHch auf die Polymerisation von Butadien (Makromolekulare Chemie 1^, 303 (1982)) und von Acrylaten 
(Makromoiekuiare Chemie, Rapid Commun. 3. 765 (1982); J.P. 58 69 206, 25.4.1983). Dabei werden auch 
zumeist unOberslchtliche Molekulagewichtsverteilungen Oder verzweigte Produkte erhalten - 
(Makromolekulare Chemie 183. 2685 (1982)). 

Schliefllich ist auch die Herstellung von telechelem Polymethylmefhacrylat und Polystyroi mittels 
einfachen Dithiocarbamat-Verbindungen wie Tetramethylthiuramdisulfid oder Tetraathytthiuramdisulfid als 
Initiator bekannt. die zu Polymeren^ mit der fur eine breite Anwendung weniger interessanten 
Dfthiocarbamat-Gruppe an den Polymerkettenenden fijhrt (Polymer Bulletin 7. 197 (1982); Makromolekulare 
Chemie 27, 142 (1958). Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somitrtelechele Polymere auf Basis 
mSglichst zahlrelcher athylenisch ungesattigter Monomerer zur Verfugung zu stellen. die sich in einem 
wenig aufwendigen Verfahren bei gut kontrollierbarer Molekulargewichtsvertetiung mittels einfach 
zuganglicher Polymerisationsinitiatoren herst^len assen, und die fur eIne vielseitige Anwendung inteies- 
sante reaktive Gruppen an den Polymerkettenenden aufweisen. 

Diese Aufgabe wird gefost durch teiechele Polymere auf Basis von mittels DIthlocarbamat-lnitiatOfen 
radikalisch polymerisierten athylenisch ungesattigten Monomeren. die dadurch gekenazeichnet sind, da/J 
sie durch Polymerisation mittels Thiuramdisulflden und Dithlocarbamaten erhalten werden, welche n^en 
der CariDamat-Gruppierung eine oder mehrere weitere funktionelle reaktive Gruppe(n) aufweisen. 

Bevorzugt wenden solche telechelen Polymeren. die durch Polymerisatton mit Dithiocarbamaten und 
Thiuramdisulflden eriialten werden, welche primare. sekundare und/oder tertiare Aminogruppen sowle 
Hydroxygruppen. Carboxylgruppen und/oder Cartx>nyJgmppen aufweisen. Unter diesen Dithiocarbamat- 
VeriDindungen sind solche der allgemeinen Fonmein (I) und (II) bevorzugt: 
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(II) 



Hierin haben X. Y, R\ R^ R« und n folgende Bedeutung: 
® 

X. Y = H, GOGH. MR^B\ N R WR^ OR* 
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N. = C. 



'^6 
'^7 



w 



IS 



X^H, wenn Y H 
Y'f'H, wenn X = H 

R\ s Alkyien mit 1 bis 10 Kohtenstoffatomen, Cycioalkylen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen 
R', R\ R* = H, Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

^CHj-CH^-CW-oH, CH-CH^-QtpH bzw. -tCHj-CH-Qi-g H 
CH3 CH3 

R*. R' = H , aromattscher Rest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, cycloallphatischer Rest mit 5 bis 10 
Kohlenstoffatomen, allphatischer Rest mit 1 bis. 6 Kohlenstoffatomen 

. R« -s* H, wenn R' « H 

20 

R' * H. wenn R' = H 
Q = O und/oder NH 
^® R" = n-wertiger organischer Rest 
n ^ ganze Zahlen von 1 bis 4 
o, p'und q - Durchschnlttszahlen von 1 bis 80 

kanr auch einen heterocyclischen Ring (III) biiden 

N- (III) 

mit Z = NH, NR'-X. C=0. CH-W W = COOH, COOR» OH, R^OH 

^5 und m - ganze Zahlen von 1 bis 3 

sowie m' = Null und ganze Zahlen von 1 bis 3. 

Zur Hersteliung der erflndungsgemaiSen telechelen Polymeren werden mit geeigneten funktionellen 
Gruppen substttuierte Dithlocarbamate und Thiuramdtsulfide als Radil^bildner eingesetsrt. Sie hat>en den 
50 Vorteil, da/3 sle geruchfrei. nicht toxisch und insbesondere aus btlllgen Rohstoffen in etnfachan Verfahren 
zugangiich sind. 

Die Thiuramdisulfide konnen zum Beispiel aus ernem entsprechend substftuierten sekundaren Amin 
und Schwefelkohlenstoff durch oxidative Umsetzung erhalten werden (vgl. z.B. DE-OS 29 44 225). 
t>eisptelsweise nach der Gleichung 

55 
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2 _ NH + 2 CS- 
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{VI) (I) 

Fur die Herstellung der DIthiocajtiamate kann zunachst aus dem entsprechenden sekundaren Amin und 
Schwefelkohlenstoff das auch g&maB Reaktion (1) intenmediar gebildete Drthlocarbamat (VH) hergestellt und 
dann nach ubiichen Verfahren mit einer entsprechenden organischen Verbfndung mit akbvierten Chlorsub- 
stituenten zum Betspiel nach d©r Gleichung 

n ./N-<:ss"Na"^ + CI 1^ >nNaCl 

Y-R^ n 



>N-CSS- 
Y-r2-^ 



R^ (2) 
n 



(VII) (VIII) (II) 

n = ganze Zahlen von 1 bis 4 

^ zum Difiiiocarbamat umgesetzt warden. 

Ais mit dem Dithiocarbamat-Salz (VII) umzusetzende organische Verbindungen (VTII) mit einem aktrvier- 
ten Chlprsubstituenten kommen faevorzugt sotehe Verbindungen in Frage, in denen sich das Chioralom an 
einer Methyl^gnippe befindet, die in a -Stellung eine Carbonylgmppe Oder em Kohlenstoffatom eines 
aromafischen Ringsystems aufweist. Von diesen werden fur die erfindungsgemaB einzusetzendea Initiatoren 
30 solche organischen Chlorverbindungen bevorzugt deren Chloratom sich an der Methylengruppe von 
. Chloresstgsaureestem oder an der Mettiylengruppe von Benzylverbindungen t>efindet In diesem Fall 
werden dann als erfindungsgemafl einzusetzende Dithiocarbamate die Verbindungen (IV) und (V) gebildet. 



C^"CS-SH|:-COO^^R*n ^.^.cOO-)^R =: R^ (iv) 



ganze Zahlen von 1 bis 4 



o 

n » ganze 2ahlen von 1 bis 3 



Ftir den Bnsatz dieser Dithiocartjamate ais Polymerisations-lnitiatoren ist es wichtig, daS sie unter den 
Bedingungen der Polymerisation tm Hlnblick auf wiederholte Aktivierbarkeft die Radikale ir:=:N-CSS» 
so afaspalten. HierfQr 1st eine entsprechende Aktfvieaing des mtt dem einen Schwefel^om verbundenen 
^ Methylen-Koh!enstoffs erforderllch, wie sie bei den erfindungsgema^ eingesetzten Initiatoren vorzugsweise 
durch die benachbarte Carbonyl-bzw. aromatische Kohlenstoffatome gegeben ist Ist dies nicht der Fall, so 
erfolgt bei.der Polymerisation Spaltung der CS-S-Bindung unter Blldung eines Thiocarfaamoy|.RadfkaIs 
. — N- CS. Wenn ein solches Thiocarbamoyl-Radikaf durch Rekombination die Polymerendgruppe 
55 bildet. ist es im Gegensatz zum Radikal 'Z^^^ti-CSSm nicht mehr aktivierbar, so dafi Kettenabboich eintritt 



4 



SDOCID: <EP_02377BaA1.l_> 



0 237 792 

Beispiele fur sekundare Amine (VI) als Ausgangsverbindung fOr erfindungsgemafl bevorzugt elnsetz- 
bare Dithlocarfaamate (II) stnd insbesondere solche, In denen R' und einen Alkylenrest mit 1 bis 3 
Kdhlenstoffatomen bilden, ferner solche. In denen X Oder Y ein Wasserstoffrest und/oder die funktionellen 

® 

5 Gruppen OR', NR'R* oder N R ^R^R' sind mit R'. R* und « H und Alkyf mit 1 bis 4 C-Atomen, 
zum Beispiel 

HO-C^H^^ HO-C^H^ 

NH Oder NH 

HO-C2H/ B^/ 

Andere Beispiele fUr Amine als Bestandteil von eriindungsgemiB bevorzugt einzusetzenden Thiuramcfisulfi- 
den und DIthiocarbamaten sind seiche, in denen das Amin den heterocyclischen Ring (III) 

biidet mft m, m' = 1 bis 3 und 2 « NH, N-R*OH. N-R'-NH„ N-R'-N = CH-Ar, CH-COOH und C = 0. wie zum 
Beispiel 

Die eiUndungsgemaBen teiecheien Polymeren konnen Homo-, Co-pder Blockcopoiymerisate sein, die durch 
entsprechende Polymerisation radikaUsch polymerisierbarer ithylenisch ungesSttigter Monomerer erhatten 
werden. Bevorzugte erfindungsgemSfle telecheie Polymere sind solche auf Basis von Monomeren der 
aRgemeinen Fomieln 

/* 

H^C = C und A-CH-CH-B, 

(IX) (X) 
worin 

A = H. CH3, CU CN. COOR, CHj-COOR 

B = COOR, CH=CH„ CI. CN, C^Hs. CshUCI substltuierter Aryl-, Pyridyl-oder aromatisch-heterocycilsclier 
Rest 

R s= Alkyrest mit 1 - t2 C-Atomen, gegebenenfalls durch weitere funktionelle Gnippen substituiert 
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bedeuten. 

Besonders bevorzugte telecliele Polymere sind diejenigen auf Basis von vinylaromatischen Verbindun- 
gen, Acrylsaure-und Methacrylsaureestern. Als vinylaromatische Verbindungen werden bevorzugt Styrol, p- 
Methylstyrol, p-Chlorstyroi, Chiormethylstyrol und/oder 2-Vinylpyridin eingesetzi. 

Mononnere der allgemetnen Formal (X), wie zum Beispiel Fumarsaure-und Maleinsaureester. 
Maleinsaureanhydrid und Zimtsaureester, werden insbesondere fur Copolymerisate eingesetzt 

Bevorzugte Copolymere sind soiche auf Basis von Styrol bzw. Acrylat (Acrylsaure-und Methac- 
rylsaureester), wobei als Comonomere alle der oben genannten Monomeren in Frage kommen. die eine 
geeignete Copolymerisierbarkeit mit Styrol bzw. Acrylat aufweisen. Die Copolymerisierbarkeit kann leicht 
befurteilt werden durch GegenQberstellung der Ckjpolymerisations-Parameter R bzw. der e-und CS-Werte 
gemaiJ e-Q-Schema nach Alfrey und Price (s. z,B. "Dispersionen synthetischer Hochpolymerer", Tell I, von 
F. Holscher. Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New York 19B9, Selten 102/103). Beispielsweise lassen 
sich bei der photoinitiierten Copolymerisation Styrol bzw. Acrylat geeig net mit solchen Monomeren 
poiymerisieren, deren Q-Wert oberhaib 0,1 .bevorzugt oberhalb 0.2 und insbesondere oberhalb 0,4 liegt 
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Besonders bevoraigte telechele Copolymere sind solche aus radikaiisch polymerisiertem Styrol und 
konjugferten Oienen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von teiechelen Polyme- 
ren durch radlkaiische Potymerisaiion der entsprechenden athyienisch unges§tfigten MonometBn in Ge- 
genwart von Thiuramdisulfiden und DithiocarbamatBn, welche neben der Carbamatgruppierung eine Oder 
mefirere weftere funkti'onelle reaktive Qnjppe(n) aufweisen. bei Temperaturen im Bereich zwischen -50 und 
200*C. Bevorzugt wffd bei Temperaturen zwischen 70 und 150**C gearbeitet, wenn die Polymerisation 
thermisch ausgeJost wird und zwischen •lO und 160**C, wenn die Polymerisation photolytiscti ausgelost 
wird. ThiuramcDsulfide sind befcanntiich sowoh( themiische wie aucii photolytische Reaktionsstarter. wShrend 
die Dithiocarbamate Qbenviegend photolytische Reaktionsstarter sind. ThiuramdisuJfide haben eine hohe 
Obertragungskonstante fur zahlreidie Monomere, was sich vorteilhaft auf die ReguBerung des Moiekularge- 
wic^ts im Sinne relativ niedriger Unelnheitlichkeiten der Polymerketten auch bei hohen Umsatzen auswirkt. 

Thiuramdisuffide wirken t>6i der Polymerisation nicht nur als Initiator, sondem auch ais retardierender 
KettenQbertrager, das heiBt das ThiuramdisulTid kann auch mit dem radikafischen Ende einer wachsanden 
Polymeilcstte reagieren, wobei Kettenabfaruch eintritt und ein neues Initiator- Radika! gebildet wird. welches 
ein neues Monomer jedoch langsamer aniagert als die wachsende Polymerkette, womit also eine 
Verzogerung der Polymerisation eintritt Hierdurch weicht die PolymensationsJanetik vom einfachen Schema 
ab. Die Initiatorfragmente werden ais Endgmppen in das Polymere eingebaut und sind photolytisch in 
Gegenwart von Monomeren wieder abspaltbar. IDer Retardierungseffekt ist bei den einzelnen Monomeren 
unterschiedllch ausgeprSgt und kann bei Copolymerisationen durch geeignete Wahl der Comonomeren 
eingestellt werden. -Bei mIt Orthiocarbamaten Iniiiierten Polymerisationen sind ObertragungsreaktiCHten 
weniger wahrscheinllch. 

Da die Dithiocarljamat-Endgruppen der Polymeren photoiytisch emeut in Radikale spaltfaar sind, ist in 
einer zweiten Polymerisatiortsstufe Blockcopolymerisatlon mit weiteren zugegebenen Monomeren mdglich. 

Die teiechelen Polymeren konnen ernndungsgemSiS durch Polymerisation sowohl in Gegenwart als 
auch in Abwesenheit elnes inerten LSsungsmittels hergestellt werden. Im allgemeinen wird in Anwesenh^ 
von Losungsmittein die Umsatzgeschwindigkeit omiedrigt Der Anteil der zu poiymerisierenden Monomeren 
solfte daher 20 Gew,-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, nicht unterschreiten. 

Im interesse guter Raum/Zelt-Ausbeuten wird bevorzugt In Abwesenheit eines Losun^mittels geart^et- 
tet -Bei geringer Loslichkeit der Thiuramdisuride und Dithiocarbamate in d^i oder den zu poiymerisieren- 
den Monomer(en) veriauft die Polymerisation zunSchst heterogen, mit steigendem Umsatz dann abor 
homogen. 

In den Fallen, in denen die Monomeren nicht voilstandig umsetzbar sirKi. wird bevorzugt in Anwesen- 
heit von grofieren Anteilen der zu poiymerisierenden Mthyienisch ungesattigten Mo nomeren polymerisiert 
ais zur Bildung des teiechelen Polymeren erfordertich sind: das helBt man polymerisiert bis zu einem 
Zeitpunkt, an dem 30 bis 90 % der Ithyientsch ungesattigten Monomeren umgesetzt sind, und trennt die 
nicht umgesetzten Monomeren vom Polymerisat durch Extraktion mittels eines geeigneten Losungsmitiels 
Oder durch Destination, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, ab. Der Monomer-Oberschue, also der 
Anteil bei der Polymerisation nicht umgesetzter Monomerer. fungiert dafaei gleichzeitig als Losungsmittef 
des geijildeten teiechelen Polymeren, Bei einer derartigen Polymerisationsweise ist es gunsfig, die 
Polymerisation zu einem Zeitpunkt abzubrechen. an dem sich der Monomerumsatz verlangsamt hat bzw. 
wenn kein freier Initiator mehr im Reaktionsgemlsch nachweisbar ist -Diese Polymerisationsweise mit nicht 
vollstandlger Umsetzung der Monomeren ist t>ekannt (s. z.B. Journal of American Chemical Sodety 80 - 
(1958). Seite 5927 und 82 {I960), Seite 1277). — 

Auf die Verwendung von Losungsmittein kann vor allem dann nicht verzichtet werden, wenn durch 
RuckfluBsieden die Polymerisationstemperatur vorgegeben bzw. die Polymerisationswarme abgefQhrt wer- 
den soil Oder wenn der Initiator (Thiuramdlsulfid bzw. Dithiocarbamat) gelost werden muS. Im allgemeinen 
genugt es schon» wenn der Initiator tellweise gelost ist Um die an das Losungsmittel gestellten Anfordemn- 
gen zu erfullen. konnen auch Mischungen von zwei oder mehreren Losungsmittein verwendet werden. 
l?eispielsweise Mischungen eines Losungsmlttels zum Losen des Initiators und elnes anderen zum Bnstel- 
len der PolymerisatiDnstemperatur. 

FUr die basischen Thiuramdisulfide und Dittiiocarbamate eignen sich besonders chlorierte Kohlenwas- 
serstoffe. 

Im Falle der Photopolymerisation sollte das Losungsmittel vorteilhaft so gewahtt werden. 6aB Edukt und 
Endprodukt sich standig in homogener Phase befinden. Fehner dari^ das Losungsmittel nicht selbst 
nennenswert obertialb 270 nm UV-Licht absorbieren. Bnkemige Aromaten konnen verwendet werden. 
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• Die telecheisn Polymeren konnen erfindungsgemaiS v/orteflhaft auch in Gegenwart von Wasser als 
Reaktions-Medium hergesteflt werden, wobei samtiiche Komponenten des Reakttonsgannisches Oder nur 
Teile davon tm Wasser geldst. aber auch sMmtliche Komponenten ungaiost vorfiegen k5nnen. 1st das 
Reaktionsgemisch oder Teile davon in Wasser unloslich, ist auf intensives Ruhren zu achten,und/oder man 

5 kann geeignete Emulgatoran oder Dispergierhilfsmittel zusetzen. Geeignete Emulgatoren konnen beispiels- 
weise anionenaktive Emulgatoren sein, wie die Saize von h5heren Fettsauren, von Schwefeisaureestem der 
Fettalkohole oder Alkylphenole oder von Sulfonaten. oder kationlsche Emulgatoren, wie Fettamlne oder 
quartare Fettammonium-Verbindungen. oder nonionische Emulgatoren, wie partielle Fettsaureester von 
Polyaikoholen oder Atliylen-bzw. Propylenoxid-Addukte mit Fettsauren, Fettalkoholen oder Fettaminen. 

10 Geeignete Dispergierhilfsmittel konnen beispieisweise wasserlosliche Cellulose-Derivate, wie Carboxyme- 
thylcelluiosen, oder wasserlosliche Polyvinylverbindungen, wie Polyvinylalkohol. Polyvinylpyrrolidon oder 
Poly<mefh)acryl5aure bzw. Ihre SaIze sein. 

Erfindungsgemaa wird vorteilhaft in Gegenwart von 2 bis 30 Gew.-% Initiator, bezogen auf das Gewlcht 
der athylenisch ungesattigten Monomeren, polymerislert. 

75 Zur Herstellung erfindungsgemaBer telecheler Potymerer konnen neben Thiuramdlsulfiden weitere, zum 
BeispieJ Peroxidoder AzoiniHatoren eingesetzt warden. Aucii in diesem FaJle wird die Dithiocarbamat- 
Gruppe endstSndig In die Polymeren eingebaut. wobei Polymere mit im stattsiischen MIttel wenlger als zwei 
Kettenenden mit Dithiocarbamat-Endgruppe zugangiich sind- 

ErfindungsgemaBe telechele Polymer© haben zahienmittlere Molekulargewichte zwischen 500 und 20 

20 000. Bevorzugte telechele Polymere stnd solche mit zahlenmittleren Molekulargewichten zwischen 900 und 
5000. Die Molekulargewichte lassen sich leicht einstellen durch die Wahl der Initiatorkonzentration und der 
Polymerisationstemperatur. Generell werden mit niedrigeren Initiatorkonzentrattonen und mit niedrigeren 
Temperaturen h5here Molekulargewichte beobachtet 

Die erftndungsgemaiSen telechelen Polymeren konnen Endgruppen besitzen, die neben der 

25 Dithiocarbamat-Gruppierung mehr als eine weitere funktionelle Gruppe aufwelsen. die glelch Oder ver- 
schieden sind. 

Diese weiteren funktionellen Gruppen erhohen die Loslichkeit in polaren Losungsmittein und vermittein 
zuglBich eine weitere chemische Umsetzbarkeit der tefecheien Polymeren am Kettenende. 

Durch die Mogilchkeit an das Polymerkettenende mehr als eine weitere, aber verschiedene funktionelle 
30 Gruppen einzufuhren, ist es moglich, dem betreffenden Polymeren gezielt mehrere gewQnschte Eigen- 
schaften zu vermittein. Beispieisweise zeichnet sich etn telecheles Polymer mit einem Kettenende 

/ — \ 

HO-CH2-'CH2-N-,^^ ^-C-S- 

35 S 

(IX) 

dadurch aus, da0 es die Fahigkeit der KettenverlSngerung durch chemische Reaktion, zum Beispiel mit 
entsprechenden Isocyanaten (gegebenenfalls in Gegenwart wetterer Verbindungen mit mehreren aktrven 
40 Wasserstoffatomen), und Loslichkeit in w5firigen Medlen besitzt, Eine erhShte Loslichkeit kann im Falle 
obigen Beispiels mittels Quartemisierung des nicht zur Carbamatgruppe gehorenden Stickstoffatoms durch 
Protonierung oder Umsetzung mit Alkyiierungsmittein erreicht werden. So I5st sich ein telecheies Polyme- 
res mit solchen Endgruppen, zum Beispiel ein solches auf Basis Styrol/Butadien ate Ammoniumsalz in 
verdunnten Sauren. 

45 Die erfindungsgemSton telechelen Polymeren sind Im allgemeinen linear und weisen entsprechend 
zwei funktionelle Kettenenden auf. Es konnen erfindungsgemaB ai:>er auch telechele Polymere mit mehreren 
Ketten, das heii3t Stem-formige Polymere, gebiidet werden. Dies ist der Fall, wenn zur Herstellung der 
telechelen Polymeren von DithiocarlDamaten mit mehr als zwei DithiocaiiDamat-Gruppen ausgegangen wird. 
Aufgrund der genannten Eigenschaften sind die erRndungsgemaBen telechelen Polymeren hervorra- 

50 gend geeignete Ausgangssubstanzen fOr die Herstellung verschiedenartigster Polymerer. Dabei kSnnen 
unterschiedliche telechele Polymere miteinander oder mit anderen Produkten mit entsprechenden reaktiven 
Gruppen reagieren, gegebenenfalls unter MItverwendung von Kettenverl§ngerern. Insbesondere eignen sich 
so die telechelen Polymeren als niedrigvlskose Ausgangsstoffe fur hochmolekulare lineare oder vemetzte 
Polymere. Es sei hier auch auf die Mogilchkeit zur Herstellung von Blockcopolymeren aus mittels 

SB Thiuramdlsulfiden gebildeten telechelen Polymeren hingewiesen, wobei letztere photolytisch in Gegenwart 
von weiteren entsprechenden athylenisch ungesattigten I^onomeren umgesetzt werden. Solche Biockcopo- 
lymere konnen als (stein)-schlagbestandrge Beschichtungen oder zahelastische Formmassen zum Bnsatz 
galangen. 
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ErfindungsgemaBe telechele Pofymere mit die Hydrophilie erhohenden funktionellen Gruppen an den 
Kefienenden konnen in waBrrgen Systenr^en wi© Losungen, Emulsionen, Dispersionen und Suspenslonen 
Anwendung finden. In diesen kdnnen sie sowohl als unverindertes telechetes Polymer (zum Beispiel als 
lonische -auch zwrtteriom'sche -Tenside Oder Chelatbildner sowie aJs reakiives Vorprodukt) als auch aJs 
5 hoherpolymeres {ineares Oder vemetztes R)lgeprodukt vorfiegen. 

Bei der Verarbeitung der erfindungsgemaBen niedermolekuiaren telechelen Polymeren in Losungen zu 
hohermolekularen Polymeren 2.8. m Beschichtungs-und Anstrfchstoffen. bietet sich der weserrtliche Vorteil, 
da6 Losungen von relativ hohem Festkorpergehatt faei brauchbaren Verarbettungsviskositaten zum Einsatz 
kommen konnen. 

tb Bnsatzgebiete konnen femer die Herstellung von Oberzugen, von Eiastomeren und von hartbaren Giefl- 
und Prefimassen sein. 

Besonders interessant sind die erfindungsgemaBen telechelen Polymeren als Bestandtal von Dich- 

tungsmassen, Spachtelmassen, VerguBmassen und Klebstoffen. Butadienhaltige telechele Polymere sind 

als Bestandteil von Raketentrefbstoffen interessant 
75 Interessant ist vor allem auch die Moglichkelt. erfindungsgemafle telechele Polymere ais Ausgangspro- 

dukte fur hoherpolymsre lineare oder vemetzte Bindemftlel auf dem Anstrichmlttelbzw, Beschichtungs- 

Sektor einzusetzen; dies gilt insbesondere fur waBrige Systeme. -Vortetlhaft werden hierbei die telechelen 

Polymeren beispi'elsweise durch eleklrophorefische Abscheldung appliziert. 

Sehr vorteilhaft eignen sich auch die telechelen Polymeren zur Herstellung von Eiastomeren. Zum 
20 Beispief lassen sich erfindungsgemafle telechele Polymere auf Basis von Styrol-Butadien-Copolymeren mft 

Hydroxylendgmppen mft Tnlsocyanaten oder DHSOcyanatai mrt Kettenverfangerem zu dauerelastischen 

Formkorpem umsetzen. 

BDenso sind die erfindungsgemaBoi telechelen Polymeren ausgezeichnet geeignet zur Modifizlemng 
von Oberflachen. z£. zwecks besserer Benetzung durch andere Materialien. zwecks Haftverioesserung von 
25 Uberzugen oder zwecks verbesserten Kon-oslonsschutzes. 

Die vorllegende ErRndung wird durch die nadifolgenden Versuchsbeispiele naher eriautert 
Unter den In den Versuchsbeispielen verwendeten Mengenangaben Telle" sind Qewichtsteile zu 
verstehen. 



Bgsgiel 1 Darstellung von Bis(4-(2'4iydroxyathyl)-piperaziVI-thlocarbonyl)-disuIfe^ 



Zu einer MIschung von 32 Teilen Natrtumhydroxid und 104 T^Ien N-Hydroxyathyi-plperazin In 1000 
Teilen Wasser tropft man unter Bskuhlung 64 Teile Schwefelkohlenstoff so zu. daB die Temperatur nicht 
35 Ober 5 •C steigt Sodann ruhrt man noch 90 min., mindestens jedoch so lange, bis sich der Schwefelkoh- 
lenstoff homogen gelost hat AnschlieBend gibt man Dber einen Zeitraum von 3 Stunden eine Losung von 
262 Teilen Kaliumhexacyanoferrat-(lll) in 650 Teilen Wasser zu. Der entstehende Niederschlag wird filtriert, 
grCindlich mit Wasser und zuletzt mit wenig Alkohol gewaschen und im Luftstrom bei Raumtwiperatur 
getrocknet 

Man erhSIt 142,5 Teile einer gelben, pulverfgen Substanz. welche sich nach Bementaranalyse aus 40.5 
% C, 6.5 % H 13,4 % N und 30.9 % S zusammensetzt (berechnet: 40.9 % C. 6,4 % H. 13,6 % N. 31,2 % 
S), und welche nach IR; 'H-NMR und Massenspektrometrie der Trtelverbindung entspricht 

Die Beispiele 2 bis 12 beschreiben die Herstellung von telechelen Polymeren durch Pofymerisafaonen 
unter Anwendung des gemaB Beispiel i hergestelUen Thiuram.disuffids. 



Beispiel 2 

20^ Teile des Thiuramdisuifids aus Beispiel 1 werden mit 104 Teilen frisch destlllierten Styrols unter 
60 Ruhren im schwachen Sficksfoffstrom 11 Stunden auf 90 gehalten. nach dem Abkuhlen gieBt man das 
Realctionsgemisch in 1 I starts geruhrtes Methanol, filtriert und erhatt nach Filtration 72 Teile eines 
gefblichen Pulvers. welches nach gelpermeationschromatografischer Trennung ein Styrol-OIigomeres mit im 
wesentnchen unimodaler Molekuiargewichtsverteilung und elnem Polydlspersrtatskoefftzienten M^„von 2,8 
ist Titration einer Losung des Produktes mft Perchlorsaure ergibt einen Amingehalf von 1 MoWcg 
65 entsprediend einem Zahlenmlttel des Molekulaj^ewichts von 2000 g/Mol. 
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Beispiel 3 

198 Telle des Thiuramdisulfids aus Beispiel 1 werden mit 505 Teilen Styrol und 622 Teiien But/lacrylat 
(beide frisch destiHiert) unter Sticksfoff gerOhrt und 20 Stunden bei 90 ''C und noch 6 1/2 Stunden be! 100 
s polymerisiert. 

Die nicht umgesetzten Monomerantelle werden rm Vakuum (2 mm Hg, 80 ''C) abdestililert Man erhalt 
880 Teiie eines in der WMrme 23hflQssigen, bemsteingelben l-larzes. welches nach Gelparmeation- 
schromatographie eine unimod§le Molekulargawfchtsverteilung besitzt, Der Schwefelgehalt wird zu 6,8 % 
bestimmt. die Titration ergfbt 1,6 % basischen Stickstoff. Die enthaltenen HydroxylSquivalenta werden zu 
10 1J Aq/kg berechnet. 

Beispiel 4 

75 41 Telle des Thiuranridlsulfids aus Beispiel 1 werden mit 379 Tellen Butadlen und 104 Teilen Styrol in 
einem DruckrQhrkessel gemischt und bel 93 "^C 40 Stunden lang polymerlsierL Nach RItration und 
Abdestillieren der nicht umgesetzten Monomerantelte erhait man 328 Tetle eines be! Raumtemperatur 
zShfiasslgen, bemsteingelben, leicht trOben Harzes mit einer ViskositMt von 91 Pa.s. einem Gehalt an bas*- 
.r^. schem Srtckstoff von 0^ Aq/kg und einem Schwefelanteil von 3,3 %, Die Gelpermeationschromatographie- 

20 Butionskurve zeigt eine tm wesentlichen untmodale Verteilung mit einem Polydispersitatskoeffizienten von 
3^. 



2S 



30 



Belstfel 5 

650 Telle Butadien und 416 Teile Styrol werden mit 164 Teilen des Thiuramdisulfids aus Beispiel 1 im 
Druckruhricessel 6 h bei 90 ''C und noch 2 h bei 115 polymerisiert. Der Anfangsdruck betrug dabei 9 
bar. Man erhalt 662 Telle eines klaren. bernstelnfarbenen Harzes mit 1,2 Aq/kg basischem Stickstoff. 

Beispiel 6 



606 Teile Butadien und 166 Teile Styrol werden mit 66 Teilen des Thiuramdisulfids gemaiJ Beispiel 1 
42 h \ang bei 90 und 8 h bei 100 "O umgesetzt Der Druck fallt dabei von 11 auf 4 bar Oeweils bei 90 
35 *G). Nach RItration verbleibt ein unioslicher Ruckstand von 7 Teilen. Man erhait 620 Telle eines Harzes mit 
0,36 Aq^g basischem Stickstoff. 



40 



Beispiel 7 

130 Teile Styrol werden mit 160 Teilen Butylacrylat (j^weils frisch destilliert) in einem Dreihalskolben 
mit Tropftrichter, Ruhrer und absteigendem KQhler vorgelegt. Man heizt auf 100 **C und tropft dann Qber 13 
h eine Losung von 50 Teilen des Thiuramdisulfids aus Beispiel 1 in 1500 Teilen Chlorofomn und 12,5 Teilen 
Hydroxyathyiacryiat zu, wahrend man einen schwachen Stickstoffstrom Uber das Gemisch leitet. Man halt 
die Innentemperatur auf 1O0 ^C, so dafl das Chioroform iaufend aus dem ReaktionsgefaS abdestililert. Nach 
Beendigung der Zudosierung laBt man noch 6 Stunden weiterreagieren und destillieh anschlieBend die 
Monomeren im Vakuum ab, Es verbleiben 1 78 Telle eines Harzes, welches man zur weiteren Reinigung in 
200 Teilen Toluol lost und in 4 I niedrigsiedendem Petrolather wieder ausfallt. Nach Trocknung verbleit^n 
160 Teile eines Polymeren mit 1 ,6 Aq/kg basischem Stickstoff und 2,2 Aq/kg Hydroxylgruppen. 
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Beispiel 8 

38.4 Teile Butylmelhacrylat und 1,16 Telle Hydraxyatftyfacrylat werden mit 2^ Teilen des Thiurarodisul- 
fids aus Beispiel 1 unter Stickstoff bei 100 **C 22 Stunden lang polymerisiert Nach Rltration der Losung 
5 und Abdestillieren der Restmonomeren erhalt man 22^ Telle eines Harzes mit 0.64 Aq/kg basischem 
Stickstoff und 1 Xq/kg Hydroxy igruppen. Der Schwefelgehatt wfrd 2u 13 % be^mmt Die Qelpermealion- 
schromatographie-Bufionskurve ist inn wesentifchen unimodal. 



70 Bets^et 9 

00 Telle Xylol werden in einem Dreihaiskolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kolonne und abstelgendem 
KQhter vorgelegt und im schwachen Stickstoffsfrom bis zum Siedepunkt des Xylols erhitzt. Sodann tropft 
man eine Mischung aus 9,2 Teilen Thluramdlsulfid nach Beispie! 1» 104 TeilenS^rroI und 300 Teiien 
75 Chforofbnnrj uber 4 Stunden zu, wobei das Chlorofomi laufend afadestilOert. Die JnnenlBmperatur steigt 
aJImahlic^ von 127 auf 145 *C. Man behalt die en^ichte Temperatur noch 30 min. bei und destilliert dann 
Xylol und Styroi bei vemnindertem Druck ab. Es verbleiben 50 Teile eines Polymeren mit 1 £q/kg basi- 
schem Stickstoff. Die Molekulargewichtsverteiiung weist eine Schulter Im Oligomerbereich auf. 



Beispiei 10 



32 Telle Vinyltoluoi werden mit 5,1 Teiien des Initiators aus Beispiei 1 2 Stunden lang b^ 110 •'C 
polymerisiert Nach 10 min. Ist der Initiator gelQst. Das Restmonomere wird unter vermindertem Druck 
25 abdestflliert Es bleiben 18.8 Teile eines Polymeren mit 1.3 Aquivalent Amin/kg und einer im wesenffichen 
unimodalen Molekuiargawichtsverteilung. 



Bei^iel 11 

30 

34,65 Teile 4-Chlorstyrol werden mit 5,1 Teiien des Initiators aus Beispiei 1 2,5 Stunden fang bei 110 
•C polymerisiert OberschOssiges Monomeres wird bei >^nnindertem Druck aijdestflliert, Man erhSIt 27,5 
Telle eines Polymeren mit 0,94 Aqu Amin/kg. 

35 

Beispiei 12 

26.3 Teile 2-Vinylpyiidln werden mit 5,1 Teiten des Initiators aus Beispiei 1 2,5 Stunden lang bei 110 
**C polymerisiert 

40 Man erhSft 17,5 Telle eines dunklen Polymeren mit im wesentlichen unimodaier Moiekulargewichtsvertei* 
lung. 



Beispiei 13 Blockcopolymerisafcon nut Methylmethacrylat und einem Polymeren gemSU B^spiel 5 

45 

Bn Polymeres gemaB Beispiei 5 aus Butadien und Styroi im Molverfialtnis 3:1. jedoch mit 
zahlenmittlerem Molokulargewicht urn 3000, wird zu 2 Teilen in 20 Teilen Methylmethacrylat gelost und 8 
Stunden mit einer Quecksllberhochdmcklampe im DuranglasgefaB bestrahit Nach Verdampfen des Rest- 
monomeren unter venmindertsm Druck blieben 8,8 Teile eines Poiymeren mrt gegenuber dem Ausg^gspo- 

50 lymeren ins hochmolekulare verschobenen Molekulargewichtsverteiiung und zwei GiasQbergangsstufen in 
der Differentialthenmoanalyse zwischen -45 und -22 *»C bzw. 90 und 116 zuriick. Das Produkt ist in 
Aceton (selekbVes Losungsmittei fur Polymethylmethacrylat) mizeliar loslich und ergibt aus Butylacetat 
einen harten. glSnzenden, schwach opaieszierenden Lackfiim. 

Die Beispiele 14 bis 20 beschreiben die Darstellung von verschiedenen Thiuramdisulfiden und Ihre 

55 Anwendung bei der Herstellung von telechelen Polymeren auf Basis Styroi. 
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Belspiel 14 Bls-<4<2-b©n2alamtnoathyl>-pipera2ln-hth!ocarbon 

10.6 Telle Benzaldehyd werden einer L6sung von 12,9 Tellen 1-(2-AminoathyI)-plp8ra2ln in 24 Teilen 
Wasser und 24 Teilen Athanof zugesetzt. Unter Eiskuhlung tropft man sodann langsam 7,6 Teile Schwefel- 
kohlenstoff zu, wobei ein Niederschlag ausfallt. Dieser wird nach Verdunnen nr^it je 100 Teilen Wasser und 
^thanol durch Zusatz von 10,1 Teilen TriSthylamIn wieder in Losung gebracht und mrt 33 Teilen 
Kaliumhexacyanofen-at-Cni) oxidierl. Das nun ausfailende Produkt wird frttriert, mehnr^als mit Wasser und • 
schlleefich mIt Methanol gewaschen und bei 30 "C Im Vakuum getrocknet Man erhSIt 26 Telle eIner 
Substanz mit 56,4 % C, 6.3 % H. 14,5 % N und 21.5 % S <berechnet 57.5 % C. 6.2 % H, 14.4 % N. 21,9 
% S), welche nach IR und 'H-NMR der Titelverbindung entspricht. 

5 Teile dieser Substanz warden mit 28 Teilen Styrol 2 Stunden auf 110 °C erhitzt, wobei der Initiator 
unter Bildung dnes dunkelbraunen Produktes rasch In Losung geht. Nach Destination bei vermindertem 
Druck verbleiben 12 Telle eines dunkelbraunen, festen Harzes mit 2,8 AqMg ba^schen Stickstoffs. welches 
sich In wai3rlger Essigsaure zu einer opaleszierenden, nach Benzaldehyd riechenden Dispersion lost. Das 
Harz zeigt in der Getpermeationschromatographle eine unimodale Molekulargewichtsvertellung mit einem 
PolydtsparsitStskoeffizlenten von 2,5. 



Belspiel 15 Bis(4-(2-s^icylaminoitby!)-pipera2in-hthiocarbonyl)-disulfan 

6.1 Telle Salicylaldehyd und 6,4 Teile l-Aminoathylpiperazin werden in 100 Teilen eines 50/50 
Wasser/Athanol-Gemisches gelost und mit 3,8 Teilen Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach Oxidation mit 16,4 
Teilen Kaliumhexacyanofenrat-(ill) erhah man 12,6 Telle einer Verbindung mit 54,4 % C, 6,1 % H. 13,6 % N 
und 19,6 % S (berechnet 54.5 % C. 5,9 % H, 13,6 % N, 20.8 % S). 

26 Teile Styrol werden mit 5 Teilen dieser Verbindung 3 Stunden auf 110 **C erhitzt. Man erhSIt nach 
RItration und Destination bei reduzlertem Dmck 1 6 Teile eines in verdUnnter wSBriger Essigsaure Idsiichen 
Polymeren mit *tm wesentlichen unimodaler Molekuiargewichtsvertetlung. 

Betspiel 16 Bis(3-carboxyl-piperidin-l-thiocarbpny()-drsulfan 

7,9 T^le Piperidin-3-carbons§ureathylester werden zu einer Losung von 2 Teilen Natriumhydroxid in 60 
ml Wasser gegeben. Nach Zusatz von 4,2 Teilen Schwefelkohlenstoff und weiteren 2 Teilen Natriumhydro- 
xid oxidiert man mit 16,5 Teilen Kaliumhexacyanofen-at-CIII). Nach Ansauem mit I n HCI fallt ein Nieder- 
schlag aus. welcher nach einiger ZeH kristallin wird. Man erhSlt 7,7 Teile einer Substanz mit 41.3 % C. 5 % 
H und 7.3 % N (berechnet 41,1 % C. 4,9 % H und 6,9 % N, 31,4 % S). 

1 Tail dieser Verbindung wird mit 10 Teilen Styrol 3 1/2 Stunden bei 110 *C umgesetzt. Man erhalt 4,3 
Telle eines Poly meren mit unimodaier Molekulargewichtsvei1ellung,2,4 % Schwefel und 0,24 Aq/kg 
Cartx^nsauregruppen. 

Beispiel 17 Bis-(4-Methylpiperazin-l-thiocarbonyl)-disulfan 

5 Teile N-Methylpiperazin werden in 100 Teilen Wasser mit 2 Teilen Natriumhydroxid und 4,2 Tellen 
Schwefelkohlenstoff umgesetzt und mit 16.5 Teilen Kallumhexacyanoferrat-IIl oxidiert. Man erhalt 8,6 Teile 
der Verbindung mit 41.1 % C, 6,5 % H, 15,7 % N (berechnet 41.1 % C. 6,3 % H. 16.0 % N. 36,6 % S), 

Die. Polymerisation von 1 Tell dieser Verbindung mit 10 Teiien Styrol (2 h, 110 ^'C) liefert 5,6 Telle 
eines Polymeren mit bimodaler Molekulargewichtsvertellung (Schulter im hochmolekularen Bereich) mit 5,3 
% S und 0,82 Aq/kg basischem Amin. 

Beispiel 18 Bis-(4-piperidon-l-thiocarbonyl)-disulfan 

7,9 Teile 4-Piperidonhydraihydrochlorid werden mit 4 Teilen Natrlumhydn^xid und 4,2 Teilen Schwefel- 
kohlenstoff in 100 Teilen Wasser umgesetzt und mit Kaliumhexacyanoferrat-(lll) oxidiert. Man erhalt 8,2 
Teile einer Verbindung mit 40,7 % C, 4,6 % H und 7,6 % N (berechnet 41 .4 % C, 4,6 % H. 8.0 % N, 36,8 
% S). 
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2 Telle dieser Veitindung werden mrt 20 Teilen Styrol 3,5 h bei 110*C pofymerisrert Dabel entstehen 
9,9 Telle eines Polymeren mrt 4,2 % Schwefel mrt deutticher Carbonylbande im IR bei 1730/cm. 



^ Beispiel 19 Thiuramdisulfid aus Piperazin und Schwefelkohlenstoff 

82^ Teile Rperaan warden in 350 Teflen Athano! mrt CO, umgesetzt Der Niederschlag wird abfittriert 
und getrocknet, dann gerSst m 400 Teilm Wasser und unter KUhlung versetzt mit 70,3 Teilen Schwefelkoh- 
lenstoff. 

w Der entstehende Niederschlag wird wiederum filtriert und im Luftstrom getrocknet Man erhaft 99.4 Teile 
efner Substanz mit 35.9 % 6^ % H, 16,8 % N und 33,4/33.6 % S. 81.2 Tefle davon werden mit 2K} 
Teilen Natrlumhydroxki m 600 Teilen Wasser gel5st und mit 164,6 Teilen KaliumhQxacyanofen-at-(!ll) in 
weiteren 600 Teilen Wasser oxidierL Man erhSft nach RItiafion und Trocknung 61.6 Teile einer in 
Chlorofonm und waflriger EssigsSure weitgehend loslichen Substanz mit 34,1 % C. 5,2 % H, 16,0 % N, 35 0 

75 % S. 

7 Teile dieser Substanz werden in 150 Teilen Chlorofonnn gelost, gegebenenfalls uril5slfche Antale (1,9 
Teile) durch Rltration abgetrennt und die Losung uber 105 Minuten lang gleichma/3fg zu 52 Teilen Styrol 
bei 110 zugetropft. Durch einen absteigenden Kuhler destiJIlert man das Chlorofom sofort aus dem 
Polymerisationsgefafl ab. Nach weiteren 105 Minuten bei 110 'C laBt man abkuhlen und trennt gegebenen- 
20 falls ausfallende unlosliche Anteile ab (ca. 0,2 Teile). Das Rltrat wird unter vermindertem Dmck von Qber- 
schussigem Monomeren befreit Es verblerben 20,1 Teife eines Polymeren mit 0,91 Aquivalenten Amin pro 
kg und nach Gelpenneationschromatographie unimodaier MolekuJargewichtsverteilung. 



25 Belspiel ^ Thiuramdisulfid aus einem Piperazin-AthylencartX)nat-Umsetzungspre>dukt und Schwefelkohlen- 
stoff 

43 Teile Pfperaan werden in 250 Teilen Wasser gelost und mrt 44 T^len Xthylencarbonatschmelze 
versetzt. Nach Abdampfen des Wassers unter venmindertem Daick bleiben 84 Teile einer klaren 
zahflQssigen Substanz Davon werden 76 Teile mit 74 Teilen Schwefelkohlenstoff in 200 Teilen Wasser 
unter Oskuhiung umgesetzt. Cter entstehende Niederschlag wird durch Zusatz von 44,4 Teflen Triathyiamin 
wieder In Losung gebracht und der Qberschussige Schwefelkohlenstoff im Scheidetrichter abgetrennt Nadi 
Abdestillieren des Wassers unter vennindertem Druck verbleibt eine 5!ige gelbe Russigkert 35 Teile davon 
werden unter Zusatz eines weiteren Telles Triathyiamin viriederum in 300 ml Wasser gelost und mit 32 9 
Teflen Kaliumhexacyanofen3t-{m) in 200 Teilen Wasser oxidiert. Man erhalt 24.5 Telle einer Substanz mit 
36,2 % a 5,3 % H. 11,0 % N, und 32,3 % S. 

2 Telle davon werden mit 20 Teilen Styrol auf 110 °C unter Ruhren erhitzt. Nach 90 min. ist eine Ware 
Losung entstanden. welche weitere 90 min. bei 110 "C beiassen wild- Das Polymere wird durch EtngieSen 
der L6sung in die 10-fache Menge Methanol in Fomn von 10,9 Ta1en eines blafigelben Pulvers gewonnen, 
welches nach GelpermeatlonschnDmatographie eine unimodale Molekulargewichtsverteilung mit Sr 
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3WK) g/Mol und Mw um 9000 gmol besitzt. Aus dem Schwefelgehalt von 4.3 %/4.5 % errechnet sich ein 
M„ von 2900 g/MoL Das IR-Spektrum zeSgt deutlich eine Absorptionsbande bei 3500 cm-^ (Hydroxy) und 
bei 1700 cm~^ (Urethan-Carbonyl). 

Die Beispiele 21 bis 26 beschreiben die Darstellung verschledener Dithiocarfaamate und ihre Anwendung 
bei der Herstellung von telechelen Polymeren. 

^^spiel 21^ Bls-{4-(2-hydroxyathyl)-piperazin-1-thjocarbonyl)-cx.a'dithioxylyte^ 

Das Natriumsalz eines 1 : 1 Adduktes aus N-(2-hydroxyathyl)pipera2in und Schwefelkohlenstoff wird zu 
45,6 Teilen in einem siedenden Gemisch von 450 Teilen Methanol und 180 Teilen Aceton unter RQckflufi 
gelost. Dazu tropft man langsam eine Losung von 17.5 Teilen p-Xylylendichlorid in 90 Teflen Aceton. Man 
last noch 2 Stunden welter unter RDckflufi reagieren und destJHiert dann unter vermindertem Druck die 
Losungsmittel ab. Das Produkt wird in Wasser chloridfrei gewaschen und aus Toluol kristalRaerL Man erhglt 

34.2 g einer Verbindung mit der Zusammensetzung 51.6 % C. 6.8 % H, 10.8 % N, 24.9 % S (berechnet 

51.3 % C. 6.7 % H. 10.9 % N. 24.9 % S). 
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25 Teile dieser Verbindung werden mit 110 Teilen Styrol in einem Gemisch aus 300 TBilen'Dichlorme- 
than und 45 Teilen &thanai unter Erwarmen geldst. Man bestrahit das Gemisch unter Umwiizung in einem 
Photoreaktor m'rt einer 100 W-Quecksilberhochdrucklampe 22 h lang bei 30 ''C. Nach dem RItrleren und 
Einengen fallt man das Pofymere mit Methanol aus und wascht mehrmals ebenfalls mit Methanol grCindlich 
5 nach. Die vereinigten Waschfiussigkerten enthalten 5 Telle einer Verbindung, welche nach Geipermeation- 
schromatographie-Biitionsvolumen und IR-Spektrum identisch mit dem Thiuramdisulfid aus Belspiel 1 ist. 
Es verbleiben 27 Telle eines Polymeren mit Molekulargewicht um 1650 (Zahlenmittel, Oampfdruckosmose). 

6.8 % Schwefel und 0.7 Aq^g basischem Amin. 

1 .3 Teile des Dithiocarbamats aus diesem Bei spiel werden in 28 Teilen Dichlorrnethan gelost und nach 
10 Zusatz von 9.3 Teilen Itaconsaurediathylester 24 Stunden mit einer 100 W Quedk^lberhochdrucklampe 
bestrahit Danach ist in der Gelpermeationschromatographie-Elutionskurve das Signal des Initiators ver- 
schwunden und Polymeres neben einer niedermolekularen Verbindung, welche wahrscheinlich mit dem 
Thiuramdisulfid aus Bels^el 1 identisch ist. entstanden. Das Produkt wird durch F^len in PetrolMther isoliert 
und man erhalt 5.1 Teile einer Substanz. welche nach praparativer Gelpemneationschromatographie.zu 80 
IS % aus Polymeren mit 0,25 Aq/kg basischem Stickstoff besteht. 

Beispiel 22 Bis-(dihydroxy§thyldithiocarbamoyl)-p-Xylylen 

20 16 Teile Natriumhydroxid werden in 225 Teilen Athanol gelost. mit 42 Teilen biathanolamin gemischt 
und innerhalb 45 Minuten mit 32 Teilen Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach 1 Stunde erwSrmt man auf 70 
*C und tropft 35 Teile Xylylendlchlorid. gelost in 320 Teilen Toluol, zu. Die Reaktionstemperatur wird noch 
2 h belbehalten. wobei sich ca. 23 Telle Natriumchlorid abscheiden. Nach todestlllieren der Losungsmittet 
unter vermindertem Druck verbleiben 94 Telle eines braunen Ols mit der Zusammensetzung 47,5 % C; 6,4 

25 % H; 6,5 % N und 26.9 % S (berechnet: 46.5 % C; 6,1 % H; 6,0 % N und 27,6 % S). Praparative 
Gelpermeationschromatographle zeigt das Vorliegen von etwa 50 % der Titelverbindung neben ver- 
schiedenen Fragmentierungsprodukten. Die Titelverbindung kristaliisiert nach langerem Stehen. 

20.7 Teile des 5figen Rohproduktes werden mit 110 Teilen Styrol in 308 Teilen Dichlorrnethan und 27 
Teilen Athanol im Umwalzphotoreaktor 22 h bestrahit Danach zeigt die Gelpennneationschromatographie- ' 

30 Butionskurve die vQIIige Zersetzung des Initiators an. Nach Abtrennung ausgefallener Bestandteile wird die 
Losung unter verminderten Druck eingeengt und in Methanol ausgefallt. Man erhalt 30 g eines Polymeren 
mit Molekulargewicht 2200 (Oampfdruckosmose). 5.7 % Schwefel und 2 Aq Hydroxylgruppen/kg. 

35 Beispiel 23 Bis-(methyl-2-hydroxyathyldithiocarbamoyl)-p-Xyiylen 

48.5 Teile rNiatrium-(N-methyl-N-2-hydroxyathyl)-dlthlocarbamat werden in 320 Teilen Methanol und 180 
Teilen Aceton in der Warme geiost. Dazu tropft man unter Ruckflufl eine L6sung von 24,5 Teilen p- 
' Xylylendichlorid in 135 Teilen Aceton. Nach 2 Stunden flitriert man die LCsung, wobei 14 Teile Natriumch- 

40 lorid abgetrennt werden. Die L5sung wird eingeengt und das Produkt aus Toluol kristaliisiert. Man erhSIt 
35.2 Teile einer Substanz mIt 47,7 % C; 6.1 % H; 6,8 % N und 31 .5 % S (berechnet 47,5 % C; 6.0 % H, 

6.9 % N; 31.8 % S). ' : 

19,5 Teile dieser Verbindung werden in eioenn Gemisch aus 280 Teilen DIchlormethan und 70 Teilen 
Athanol in der Wanme gelost. 110 Teile Styn?) zugesetzt und tm Umwalzphotoreaktor bei 25 *C 24 h lang 
45 polymerisierL 

Nach Einengen und Ausfallen in Methanol erhalt man 38 Teile eines Polymeren mit 7,3 % Schwefel, 
osmotisch bestimmtem Molekulargewicht um 2000 g/mol und 0.7 Aq/kg Hydroxylgruppen. 

so Bei^iel 24 BiS'-(4-methylpfpera2inyl*]-thiocarbonyl)-dithioxylylen 

4 Teile NaOH werden in 90 Teilen Athanol gel5st, 10 Teile N-Methylpiperazin zugesetzt und 7,6 Telle 
Schwefelkohlenstoff langsam zugetropft. Man erhitzt bis zum Sieden unter Ruckflufi und tropft 8.75 Teile 
Xylylendichlorid zu. Nach 2 h filtriert man den Niederschiag ab. wascht grundlich mit Wasser. um 
55 Natriumchlorid zu entfernen und trocknet bei 50 im Vakuum. Man erhSIt 18,7 Teile einer Verbindung mit 
52.7 % C; 6.8 % H; 12^ % N und 27.8 % S (berechnet 52,8 % C; 6,7 % H; 12,3 % N; 28,2 % S). 
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2»3 Telle der aus Belsp^I 24 erhaltenen Verblndung werden In 28 Teilen Dichlormethan geTost mit 10,4 
• Teilen Styrol verselzt und 42 h lang mit der 100 W Quecksllberhochdrucldampe bestrahft Die Losung wirtJ 
filtriert ©ingeengt und in Methanol ausgefalJt Es verbleiben 6,7 Teile Polymeres mit 0,9 Sq/kg basischem 
Stickstoff. 



Belspiei 25 Athylengfykol-fals-N-iDjperazinyl-thiocarbonyfthioe^ 

192 Teil© Piperazin werden in 500 Teilen Wasser teilwefse gelost Dann troptt man 22,8 Telle 
Schwefelkohlenstoff uber 1 1/2 Stunden zu. wobei sich der Piperazinbodenkorper lost Nach einer Stunde 
dampft man die Losung zur Trockne ein. Den Festkorper wascht man grundlich mit Athanol, um Pber- 
schCSssiges Piperazin zu entfemen. und erhatt 58 Teile des Piperaaniumsalzes de$ Piperazinyl-dithiocartx)- 
xyiats. 

Die Analyse ergibt die Zusammensatzung 43,6 % C; 8,1 % H; 22,2 % N; 26,0 % S (t>©rechnet: 43,6 % 
C; 8^1 % H; 22.6 % N; 25.8 % S). 12.5 Teile dieser Substanz werden mit 2 Teilen Natriumhydroxid in 100 
ml AthanoJ gelost und langsam bei 0 mit 5,4 Teilen Athylengiykol-bis-chloressigsaureester versetzt 
Nach 1 h trennt man den gefaikleten Niederschlag ab (2,4 Teile Natriumchlorid), engt das Ffltrat unter 
vermindertem Dnjck ein, nimmt auf in Clitoroform und schuttelt m?t Wasser mehrmais aus. Nach Abdamp- 
fen des Chlorofomis verbieiben 8,7 Teile erner zunachst wachsartigen Substanz der Zusammensetzung 
43.1 % C; 6,5 % H; 11,4 % N; 26,2 % S (berechnefc 41,2 % C: 5.6 % H; 12,0 % N; 27.5 % S). 

1,5 Teile dieser Verbindung werden mit je 4,5 Teilen Styrol und Methylmethacrytat in 22,5 Teilen 
Chlorofonm gelost und 18 h unter UV-Bestratilung (100 W-Quecksllberhochdruckfampe) polymorisiert Nach 
Abdampfen fluchtiger Anteiie unter vermindertem Druck wascht man mit Methanol und erhaft 3,4 g eines 
Polymeren.mit 3.5 % Schwefei und 0.4 Aq/kg basischem Sfickstoff. 



BQ'spief 26 TrimethyJolpropan-tris-N-piperazinyl-thiocarbonyr-fhioesslgsSureeste 

8.2 Teile des 2 : 1 Adduktes aus Piperazin und S<*wefeikohlenstoff (vgl. Belspiei 25, Teil 1) wenden mit 

I, 6 Teilen Natriumhydroxid in 90 Teilen Athanol gelost Bei 0 •C gibt man dann 4,7 Teile 
Trimetiiylolpropan-tris(chloracetat) zu. Nach mehreren Stunden bei Raumtemperatur filtriert man ab - 
(RQckstand 2,2 Teile Natriumchlorid). engt ein, nimmt auf in Chloroform. schOftelt mit Wasser mehrmais aus 
und zieht das Qilorofomn unter venmindertem Dmck ab. Es bleiben 8.1 Teile einer gelben. ofigen 
Flussigkeft. welche nach Zugabe von PetroJather kristalltn wird. Nach Rltration und Trocknung verbleiben 
7.8 Teife einer Verbindung mit 43.6 % C; 6,6 % H; 11,4 % N; 25,6 % S (berechnet 43,8 % C: 6.0 % H* 

II, 3% N; 26,0% S). 

4 Teile dieser Verbindung werden mit Essigsaure neutraHsiert und in 320 Teilen Wasser gelSst Nach 
Zusatz von 45 Teilen Styrol bestrahit jrian im Umwalzphotoreaktor 20 Stunden lang bei Raumtemperatur. 
Es bildet stch eine Emulsion neben einigem koagufierten Polymeren. welche aber durch Erwarmen zum 
Sledepunkt bricht Das Wasser wird dekanfiert und der Ruckstand mit Methanol behandelL Nach Trocknung 
verbleiben 24 Teile eines Polymeren mit 2 % Schwefei. 

Die Beispiele 27 bis 30 betreffen Verwendungen der erfindungsgemSBen telechelen Polymeren. 



82 Teiie eines telechelen Copolymeren aus Butadien und Styrol gemafi Beispiel 6 werden mit 3,12 
Teilen N-Phenyldlisopropanolamin 1 Stunde bei 100 *C unter RDhren bei 2 mm Hg von flQchtigen Antdlen 
befreit, dann auf 80 abkuhlen gelassen. 5,35 Teile Bis-1 ,4isocyanatocyclohexan werden darin unter 
weiterer Durchmischung aufgeschmoizen. Nach kurzem Entgasen in Vakuum gieBt man die Mischung in 
vorgeheizte, mit Trennmittel belegte Aluminiumformen und laflt 24 h unter trockenem Stickstoff bei 100 
ausharten. 

Das entstehende Elastomere hatelne ReiBdehnung von 549 % bei einer ReiBkraft von 4.3 N/mm^ Nach 
5 Extsnsionen auf 300 % steltt man eine blelbende Dehnung von 50 % fesL Das Kraftverhaftnis Ertiastung 
zu Belastung bei 200 % Dehnung nach den 4. Lastwechsel betragt 75 %. 



Beispiel 27 
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Beispiei 28 

22 TeHe des Polymeren aus Beispiei 5 werden mit 5 Teiien MethylSthylketon gel5^. und mit 2,5 Teilen 
Mllchsaure neutraJisiert Unter kraftigem RQhren setzt man nun 150 Teile demineralisiartes Wasser zu. Man 

5 erhait 8ine milchige waBrige Dispersion des Polymeren, welche sich auch innerh^b mehrerer Monate nicht 
absetzt' Man taucht sin entfettetes Eisenblech» welches mit dem negatlven Pol einer Spannungsquelle 
verbunden Ist, sowie eine entsprechende Gegenelektrode zur elektrophoretlschen Abscheidung in die 
Dispersion ein. Nach Aniegen einer Spannung von 145 V hat sich nach einer Minute ein praktisch 
stromundurchlassiger L^k-RIm auf dem als Kathode geschalteten Blech abgeschleden. welcher mit 

10 deminerarisiertem Wasser gespQIt und dann 30 min. bei 180 'C eingebrannt wird. Man erhait einen 
braunen, harten Oberzug mit einer Schichtdicke von 18 urn. 



Beispiei 29 

15 ' 

Zur Herstellung eines 2-Komponenten-Acrylharzlacks werden 18,3 Teile des Polymeren gemaB Beispiei 
3 mit 8 Teilen Toluol gelost und mit 7,8 Teilen Desmodur N 75 gut vermischt Mit einem Filmziehgerat 
werden Lack-Rime auf entfettete Bsenbleche aufgebracht Niach 24 h bei Raumtemperatur hat sich ein Rim 
r^-K mit 74 sec. Pendelharte nach Konig geblldet. welcher mit einem mit Methyl-isobutylketon befeuchteten 

20 Lappchen auch nach 100 Reibbewegungn nicht abgelost wird. Bn 2 Stunden bei 100 eingebrannter 
Rim hat eine Pendelharte nach Konig von 157 sec. 



Beispiei 30 

Zur Herstellung eines 2-Komponenten-Acrylharzlacks werden 15 Teile eines Harzes nach Beispiei 7 mrt 
je 5 Teilen Xylol und Butylacetat gelost und rnit 5,85 Teilen Desmodur N 75 vermischt. Mit einem 
RImziehgerat tragt man Schichten von 100 um auf blankes Bsenbtech, Zinkphosphatblech, feuerverzinktes 
Blech und Aluminiumblech auf. Man erhait nach 24 h Trocknung bei i=^umtemperatur Rime von 139 s bzw. 
30 nach einer Woche von 165 s Pendelharte nach Konig. Bei 100 ^'C 1 h lang eingebrannte Rime 2B\gen eine 
Harte von 171 s. Sie haben auf alien Substraten gute Haftung (Gitterschnittprufung: O). keine Risse im 
Dombiegetest und ausgezeichnete Bestandigkeit gegen Xylol. Benzin und Methylisobutylketon. 



35 Anspruche 



40 



46 



so 



1. Teiechele Polymere auf Basis von mittel's Dithiocarbamat-lnitiatoren radikalisch polymerisierten 
athyJenisch ungesattigten Monomeren, dadurch gekennzeichnet, daC sle durch Polymerisation mittels 
Thiuramdisulfiden und Dithiocarbamaten erhalten werden, welche neben der Carbamat-Gruppierung eine 
Oder mehrere weitere funktionelie reaktive Gruppe{n) aufweisen. 

2. Telechele Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl sie durch Polymerisation mit 
solchen Thiuramdisulfiden und DithiocarlDamaten erhalten werden, die als weitere funktionelle, chemisch 
reaktive Gruppe{n) Aminb-Hydroxygruppen, Carboxyl-und/oder Carbonylgruppen aufweisen. 

3. Telechele Polymere nach einem der AnsprQche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB sie durch 
Polymerisation mit Thiuramdisulfiden und Dithiocarbamaten der allgemeinen Formein 



\ 



N-C-S-- 



und 



-12 



-pi 



X-R 



\ 



N-C-S" R** 



Y-R 



(I) 

erhalten werden, worin 



(II) 



X. Y « H, COOH, NR'R«, N R WR'. OR', 
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N = C ^ 



s 



10 



15 



X ^ H. wenn Y « H 
Y'^K wenn X = H 

R\ = Alkylen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylen mit 5 bis 10 Kbhienstoffatomen 
R^ R*, R' = H. Alkyirest mft 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

CHg CH3 

R*. R' = H. aromafischer Rest mft 6 bis 10 Kblilensloffatomen, cycloaiJphatischer Rest mit 5 bis 10 
Kbhienstoffatomen, afiphatischer Rest nr^ 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 

R* * H, wenn R^ « H 

2D 

R' ^ H, wenn R* = H 
Q = O und/oder NH 
^ R" =s n-wertigsr organischer Rest 
n ^ ganzs Zahlen von 1 bis 4 
o. p und q s Durchschnfttszahlen von 1 bis 80 

30 

bedeuten, Oder in welchen die Gmppierung 
35 N- 



einen heterocydischen Ring (III) bildet 



/ 
2 



y ^ m 

/ \ 

2^ N« (III) 

mit Z = NH, NR'-X. C^O, CH-W W = COOH, COOR. OH. R'OH 
und m = ganze Zahlen von 1 bis 3 

sowie m' - Null und ganze Zahlen von 1 bis 3. 
«o 4. Teiechele Polymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dafi R' und R^ einen AJkylen-Rest 

mft 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

5. Teiechele Polymer© nach einem Oder mehreren der Anspruche 3 und 4. dadurch gekennzeichnet. 

daB der n-wertige organrsche Rest R" gem§^ Fomrtel (11) eine bis n Methylengruppe(n) aufweist, welche in a 

-Stellung zu emer Cartxinylgruppe Oder zu einem Kohlenstoffatom eines aromatisdien Ringsystems stehen 
^ und dafi der organische Rest R» Ober eine solche MethyJengruppe mit dem Dithrocarbamat-Schwefelatom* 

gema0 F=onneI <ll) verbunden ist 
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6. Telechele Polymere nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dafi der n-wertige organische Rest 
R" gemMB Fbrmel (I!) die Methy(engruppe(n) als Bestandtell einer Es^gestergruppierung gema^ Forme! - 
(IV) Oder einer Benzylgruppierung gema/J Fomnel (V) enthalt. 

(^^-CS-S-C-COO-)^R*^ (-C-COO^ j^R*^ = 

(IV) n = ganze Zahlen von 1 bis 4 

Q^N-CS-S-C— ^^j-^j) n = ganze Zahlen von 1 bis 3 

(V) 

7. Telechele Polymere nach etnem oder mehreren der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dafi 
20 X und Y einen Wasserstoffrest und/oder die funktionellen Gruppen OR' 

© 

NR=»R* und 'R*R' mit R'. R* und R^ = H und C.-CMIkyI bilden. 

8. Telechele Polymere nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. 6aB sio durch Polymerisation mit 
Thiuramdisulfiden der allgemeinen Forme! (I) erhalten werden. in weicher die Gruppierung X-R'-N-R'-Y den 

25 heterocyclischen Ring (III) bildet mit m und m' = 2. Z = NH oder NR'X rnrt X = OH. NH, und N = CH-Ar 
sowie und R^ als Alkylenresten mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. 

9. Telechele Polymere nach einem oder mehreren der AnsprDche 1 bis 8. dadurch gekennzetehnet. da/J 
sie aus radikalisch polymerisierten athylenisch ungesattlgten Monomeren der allgemeinen Formeln 



10 



IS 



30 



A 

H«C c"^ (IX) A-CH=CH-B (X) 

B 

35 A = H. CH„ CI, ON, COOR, CH^-COOR 

B = COOR. CH = CH», CI, CN. CsHs, CsH^CK subst aryl, pyridyl. aromatisch-heterocyciischer Rest 
R = Alkylrest mit 1 -12 G-Atomen, gegebenenfalls durch weitere funktionelle Gruppen substituiert 

aufgebaut sind. 

40 10. Telechele Polymere nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet* dafi sie aus radikalisch polymeri- 
sierten vinylaromatischen Verbindungen und/oder Acrylaten und/oder Methacrylaten als Sthylenisch un- 
gesattigten Monomeren aufgebaut sind. 

11, Telechele Polymere nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dai3 die vinylaromatischen 
Verbindungen Styrol. p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol. Chlom^ethylstyrol und/oder 2-Vinylpyridin sind. 

45 12. Telechele Copolymere nach Arispruch 9. dadurch gekennzeichnet. daB sie aus Styrol und konjugier- 
ten Dienen als athylenisch ungesattigten Monomeren aufgebaut sind, 

13. Verfahren zur herstellung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der AnsprDche 1 
bis 12, dadurch ge kennzeichnet, daB man die entsprechenden athylenisch ungesSttigten Monomeren in 
Qegenwart von Initiatoren aus der Gruppe der Thiuramdisuffide und Dlthiocarbamate, welche neben der 

50 Carbamat-Gruppierung eine oder mehrere weitere funktionelle reaktive Gruppe(n) aufwetsen, radikalisch bel 
einer Temperatur zwischen -50 und 200 **G polymerisiert 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet daS man bei einer Temperatur zwischen 70 
und 160 polymerisiert 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi man photolytisch bei einer Temperatur 
55 zwischen -10 und 150 **C polymerisiert. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB man 
in Abwesenheit eines Losungsmittels polymerisiert. 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



bis 12 als 



fais 12 afs 



17. Verfahren nach anem oder mehreren der AnsprQche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet. daB man 
bis 2u einem Zefft>unkt polymerisiert. an dem 30 bis 90 % der athylenisch ungesattigten Monomeren 
umgesetzt sind, und anschllessend die nichtumgesetzten Monomeren vom Polymerisat durch Extraktion 
mittels eines geefgneten Losungsmftteis oder durch Destination. gegebenenfaKs unter vennindertem Druck, 
abtrennt 

18. Verfahren nach efnem oder mehreren der Anspruche 13 bis 15. dadurch gekennzelchnet, dafi man 
in Gegenwart von Wasser als Beaktionsmedium polymerisiert 

19. Verfahren nach ernem oder mehreren der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet. dafi in 
Gegenwart von 2 bis 30 Gew..% Inifialor, bezogen auf das Gewidit der athylenisch ungesSttigten 
Monomeren, polymerisiert wird. 

20. VeoA^endung von tefechelen Polymeren nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 
reaktive Vorstufe zum Aufbau hoherpolymerer Itnearer oder venr>etzter Produkte. 

21. Verwendung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
Bestandteil von waBrigen Losungen, EmuJsionen, Dispersionen und Suspensionen. 

22. Verwendung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12 zur 
Hersteliung waBnger Losungen, Emulsionen, Dispersionen und Suspensionen von aus diesen telechelen 
Polymeren resuttierenden hoherpolymeran linearen oder vemetzten Produkten. 

23- Verwendung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 als 
reaktive Vorstufe von haherpolymeren linearen oder vemetzten Bindemittein in wSBrigen Anstrichmlttel- 
Systemen. 

^ 24. Verwendung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12, in 
waBrigen Systemen zur elektrophoretischen Abscheidung von Beschichtungen. 

25. Venwendung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12. nach 
elekfrophoretischer Abscheidung in wSflrigen Systemen ais reaktive Vorstufe von hoherpolymeren linearen 
Oder vemetzten Beschichtungen. 

26. VenArendung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 zur 
HerstBliung von Elastomeren. 

27. Verwendung von telechelen Polymeren nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12 zur 
Modmzierung von Oberffachen.* 



PatentansprOche furfoigenden Vertragsstaat : ES 



1. Verfahren zur Hersteliung von telechelen Polymeren auf Basis von mittels Dithiocarbamat-Initiatoren 
radikaiisch poiymerisierbaren atiiylenisch ungesattigten Monomeren, dadurch gekennzeichnet daB man 
diese Monomeren mittels Thiuramdisulfiden und Dithiocarbamaten polymerisiert, welche neben der 
CartDamat-Gruppierung eine oder mehrere weitere funktionelle reaktive Gruppe(n) aufweisen, 

2. Verfahren zur Hersteliung von telechelen Polymeren nach Anspmch 1. dadurch gekennzeichnet, daB 
die Polymerisation mit solchen Thiuramdisulfiden und Ditiiiocarbamaten durchgefOhrt wIrd, die als weitere 
funktionelle, chemisch reaktive Gruppe{n) Amino-Hydroxygoippen. Carboxyl-und/oder Carbonylgruppen 
aufweisen. 

3. Verfahren zur Hersteliung von telechelen Polymeren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polymerisation mit Thiuramdisulfiden und Dithiocarbamaten der allgemeinen 
Fbrmeln 



45 



50 



55 



\ 

/ s 



\ 



N-C-S" Rl^ 



n 



(I) 

durchgefuhrt wird, worin 



(II) 



X. Y = H. COOH. NR'FT. N R »R*R». OF=P. 
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^ X 1^ H, wenn Y = H 
Y H. wenn X = H 

,Q R', R' = Alkylen mit 1 t»s 10 Kohlenstoffatomen, Cycloafkylen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen 
R'. R*, R' = H, Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 



76 CH^ CH^ 



H 



R*, R' = H, aromatischer Rest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, cycloaliphatischer Rest mit 5 bis 10 
Kohlenstoffatomen, aliphatischer Rest mrt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 

^° R* ^ H, wenn R' = H 

R' H, wenn « H 

Q s O und/oder NH 

25 

R" = n-wertiger organischer Rest 
n - ganze Zahlan von 1 bis 4 
^ o, p und q Durchschnittszahlen von 1 bis 80 
bedeuten. oder rn welchen die Gmppieaing 

35 \ 



einen fieterocycltschen Ring (Ul) blldet 



/ 2 
Z N- (III) 

mit Z = NH. NR^-X, C = 0. CH-W W = COOH, COOR. OH. R<OH 

und m - ganze Zahlan von 1 bis 3 

so sowie m' - Null und ganze Zahlen von 1 bis 3, 

4. Verfahren zur Herstedung von telechelen Polymeren nach Anspmch 3. dadurch gekennzeichnet. daB 
R' und R' einen Alkylen-Rest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

3. Verfahren zur Hersteiiung von telechelen Poiymeren nach einem Oder mehreren der Anspruche 3 
und 4, dadurch gekennzeichnet, dafi der n-wertige organische Rest R^gemaiS Fomiel (II) eine bis n 
56 « Methylengruppe(n) aufweist, wetehe in orStellung zu einer Carbonylgruppe oder zu einem Kohienstoffatom 
eines aromatischen Ringsystems stehen, und da/3 der organische Rest R" at>er eine solche Methylengruppe 
mit dem Dithiocarbamat-Schwefelatom gemaB Formel (II) verbunden ist. 
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6. Verfahren zur Herstellung von telechelen Polymeran nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der n-wertfge organische Rest R" gemaB Forme! (II) die Methylengruppe(n) als Bestandteil einer Essigester- 
gruppienjng gemai3 Formel (IV) oder einer Benzylgruppierung gemafi Forme! (V) enthaft. 



t^V) n = ganze Zahlen von 1 bis 4 



(^;;:n-CS--S--C--)jj-Q) n .= ganze Zahlen von 1 bis 3 



(V) 

7. Verfahren zur Herstellung von telechelen Polymeren nach einem Oder mehreren der AnsprQche 3 t«s 
6, dadurch gekennzeichnet dafi X und Y einen Wasserstoffirest und/oder die funlctionellen Gruppen OR'. 
NRW und 

© 

MR WR' mft R', R* und R' =^ H und C^-Ci-Alky! bilden. 

8. Verfahren zur Herstellung von telechelen Polymeren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daiS 
man mittels Thiuramdisulfiden der allgemeinen Fbmnel (l) polymerisiert, in welcher die Gruppterung X-R -N- 
R=-Y den heterocydischen Ring (III) bildet mit m und m' 2. Z « NH oder NR^ mit X = OH, NHa und N 
= CH-Ar sowie R' und R^ als Alkylenresten mit 1 brs 3 Kohlenstoffatomen. 

9. Verfahren zur Herstellung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
8. dadurch gekennzeidinet daB man athylenisch ungesattigte Monomere der allgemeinen Formeln 

A 

/ 

" A-CH=CH-B (X) 

B 

A = H, CHa. CI. CN. COOa CH^-COOR 

B = COOR. CH^CHz. CI. CN. CsHs. C*H<CI. subst aryi, pyridyl. aromatisch-heterocyclischer Rest 
R = Alkyirest mit 1 -12 C-A!omen. gegebenenfalls durch weitere funktionelle Gruppen substituiert 

radikalisch polymerisiert. 

10. Verfahren zur Herstellung von telechelen Polymeren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet dafi 
man vinylaromatische Verbindungen und/oder Acrylate und/oder Methacrylate als athylenisch unges§ttigte 
Monomere radikalisch polymerislert 

11. Verfahren zur Herstellung von telechelen Polymeren nach /Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet 
dafi als vinylaromatische Verbindungen Styrol, p-Methylstyroi, p-Chlorstyrol, Chlonnethylstyrol und/oder 2- 
Vinylpyridin eingesetzt werden, 

12. Verfahren zur Herstellung von telechelen Copoiymeren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet 
dafi Styrol und konjugierte Diene als athylenisch ungesattigte Monomere eingesetzt werden, 

13. Verfahren zur Herstellung von telechelen Polymeren nach einem oder mehreren der /Anspruche 1 
bis 12. dadurch ge kennz^chnet, dafi man die athylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart der 
inftiatoren bei einer Temperatur zwischen -50 und 200 °C polymerisierL 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dafi man t)ei einer Temperatur zwischen 70 
und 150 •C polymerislert. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dafi man photolytlsch bei einer Temperatur 
zwischen -10 und 150 polymerisierL 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet dafi man 
in Abwesenheit eines LSsungsmittels polymerisierL 
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17. Verf^rsn nach ernem Oder mehreren der AnsprClche 13 bis 15. dadurch gekennzeichnet. da/3 man 
bis 2u einem Zeitpunkt polymerisiQrt. an derti 30 bis 90 % der athylenisch ungesattlgten Monomeren 
umgesstzt sind, und anschliessend die nichtumgesetzten .Monomeren vom Polymerisat durch Extraktion 
mittdis eirtes geetgneten Losungsmltteis Oder durch Destination, gegebenanfalls unter vermlndertem Oruck, 

5 abtrannt. 

18. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 13 bis 15. dadurch gekennzeichnet. dafi man 
in Gegenwart von Wasser ais Reaktionsmedium polymerisiert. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 13 bis 15. dadurch gekennzeichnet dafl in 
Gegenwart von 2 bis 30 Gew.*% Initiator, bezogen auf das Gewicht der athylenisch unges3tiigten 

70 Monomeren, poiymerisiert wird. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet dafi man 
die tetechelen Polymeren ais realctive Vorstufe zum Aufbau h5herpoiymerer Rnaarer oder vemetzter 
Produkte verwendet 

21. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
75 die teiechelen Polymeren ais Bestandteil von waiQrigen Losungen, Emulsionen. Dispersionen und Suspen- 

sionen verwendet 

22. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet dafi man 
die teiechelen Polymeren zur Herstellung wMSriger Losungen, Emulsionen, Dispersionen und Suspensionen 
von aus diesen teiechelen Polymeren resultierenden hdherpolymeren linearen oder vernetzten Produkten 

20 verwendet 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet daiJ man 
die teiechelen Polymeren ais reaktive Vorstufe von hoherfX)lymeren linearen oder vernetzten Bindemittein 
in wa/3flgen Anstrichmittel-Systemen venyendet 

24. Verfahren nach eAnem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 9. dadurch gekennzeichnet, daB man 
25 die teiechelen Polymeren in waBrigen Systemen zur elektophoretischen Abscheidung von Beschichtungen 

verwendet 

25. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet daB man 
die teiechelen Polymeren nach eiektrophorefischer Abscheidung in wMflrigen Systemen ais reaktive Vorstufe 
von hdherpolymeren linearen oder vernetzten Beschichtungen verwendet 

30 26. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet dafl man 
die teiechelen Polymeren zur Hersteliung von Elastomeren verwendet 

27. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet dafl man 
die teiechelen Polymeren zur Modlfrzlerung von OberflSchen verwendet. 
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